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(57) Abstract 

The invention relates to a method and to a system for producing 1 ,2 dichloroethane or ethylene (di)chloride (EDC) using a circulating 
reaction medium and a catalyst. The aim of the invention is to allow a catalytic chlorination of the ethylene in a manner that is especially 
gentle for the product. To this end, the ethylene or chlorine gas is introduced into the reaction medium by means of microporous gas 
diffuser elements in order to produce gas bubbles with a diameter of 0.3 to 3 mm. 


(57) Zusammenfassung 

Mit einem Verfahren bzw. einer Anlage zur Herstellung von 1 ,2-Dichlorethan bzw. Ethylen(di)chlorid (EDC) unter Einsatz eines im 
Umlauf gefuhrten Reaktionsmediums sowie eines Katalysators, wobei dem Reaktionsmedium Ethylen und Chlor zugefuhrt werden, soil die 
katalytische Chlorierung von Ethylen in besonders produktschonender Weise ermoglicht werden. Dies wind verfahrensmaBig u.a. dadurch 
gelost, daB die Einbringung des Ethylen oder Chlorgases mittels mikroporoser Gasverteilelemente zur Erzeugung von Gasblasen von 0,3 
bis 3 mm Durchmesser in das Reaktionsmedium eingebracht wird. 
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"Verfahren zur Herstelluna von Ethylene di ) chlorid (EDC) " 

Die Erfindung richtet sich auf ein Verfahren zur Herstel- 
lung von 1 , 2-Dichlorethan bzw. Ethylen (di) chlorid (EDC) un- 
ter Einsatz eines im Umlauf gefiihrten Reaktionsmediums so- 
wie eines Katalysators , wobei dem Reaktionsmedium Ethylen 
und Chlor zugefiihrt werden. 

Die grofitechnische Herstellung von 1 , 2-Dichlorethan ge- 
schieht durch Einbringen der gasformigen Reaktionspartner 
Chlor und Ethylen in ein umlaufendes fliissiges Reaktions- 
medium (meist 1, 2-Dichlorethan) , das einen geeigneten Kata- 
lysator (z.B. Eisen( III ) -chlorid) in geloster Form enthalt. 
Bei der Ausfiihrung der hierzu verwendeten Reaktionssysteme 
kann man unterscheiden zwischen Konzepten, bei denen das 
Reaktionsmedium umgepumpt wird und solchen, bei denen das 
Reaktionsmedium sowohl durch den Mammutpumpenef f ekt der 
eindosierten, gasformigen Reaktionspartner als auch durch 
den durch die Reaktionswarme erzeugten Naturumlauf umge- 
walzt wird. 

Ein System der ersten Art wird z.B. in der DE-19 05 517 , 
DE-25 42 057 und der DE-40 39 960-A1 beschrieben. Das Re- 
aktionsmedium wird hier iiber einen aufieren Kreislauf umge- 
pumpt und saugt mittels eines Fliissigkeitsstrahl-Gasver- 
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dichters zunachst das gasformige Chlor an, Danach wird gas- 
formiges Ethylen durch einen gelochten Gasverteiler einge- 
speist. Der so erzeugte Mischstrom durchstromt nun eine 
Fiillkorperpackung oder einen statischen Mischer, an dem die 
durch den Gasverteiler erzeugten, relativ groiien Ethylen- 
blasen dispergiert werden, so dafl das Ethylen sich mit hin- 
reichender Geschwindigkeit lost und mit dem bereits gelo- 
sten Chlor reagiert. 

Die Verwendung eines statischen Mischers wird in EP- 

0 471 987-B1 beschrieben. Die Fiillkorperpackung bzw. der 
statische Mischer stellen somit die eigentliche Reaktions- 
strecke dar. 

Neben dem Ansaugen und Feinverteilen bzw. dem Losen der Re- 
aktionspartner erfiillt der umgepumpte Strom noch eine wei- 
tere Aufgabe: die Abfuhr der Reaktionswarrae . Die Reaktions- 
warme betragt etwa 2.200 kJ/kg EDC, d.h. bei der Produktion 
von 1 t EDC fallt eine Warmemenge an r die ausreicht, um ca. 

1 t Wasserdampf zu erzeugen. Daher muB die umgewalzte Menge 
grofl genug sein, dafl nicht langs der Reaktionsstrecke Sie- 
den eintritt. 

Bei dem in den oben zitierten Schriften beschriebenen Sy- 
stem siedet der Reaktorinhalt nicht, Der heifle Umlaufstrom 
wird vielmehr in zwei Teilstrome aufgeteilt. Der grofiere 
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Teilstrom dient zur indirekten Beheizung von Kolonnen, wah- 
rend der kleinere Teilstrom teilweise entspannt wird. Der 
durch die Entspannungsverdampfung erzeugte, dampfWrmige 
Strom entspricht der produzierten Kenge und kann zur Auf- 
reinigun, direkt in eine Kolonne eingespeist werden. 

Ei „ besonderer Hachteil der bekannten Verf ahrensweise be- 
Bteht darin, dafl der Umpumpstrom sehr groB ist und grofle 
und ieistungsstarke Pumpen erforderlich Bind, die nohe In- 
vention.- und Betriebskosten bedingen. 

Bei dem anderen System mit Naturumlauf wird der erforderli- 
che Flussigkeitsumlauf durch den Mammutpumpenef f ekt der 
gasfSrmigen Reaktionspartner bzw. durch naturliche Konvek- 
tion infolge der xreigesetzten Reaktionswarme erzeugt. Der 
Fiussigkeitsumiauf kann dabei Uber eine auflere L eitung Oder 
auch im ReaktionsgetaB selbst geschehen. 

Die ses Verfahren ist z.B. in der DE-OS 24 27 045 beschrie- 
ben. Hier lauft das Reaktionsmedium iiber eine auBere L er- 
tung urn und die Reaktionspartner werden uber Gasverteiler 
in den Kreislauf Strom eingebracht. Danach durchstrSmt das 
Reaktionsgemisch eine Packung, die die Reaktionsstrecke 
darstellt. Die umlaufmenge kann durch eine Armatur gesteu- 
ert werden. Bei diesem Konzept siedet der Reaktorinhalt. 
oaher muB durch eine ausreichende geodatische H8he, eine 
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entsprechende Positionierung der Reaktionsstrecke und auch 
dur ch Einstellun, eines ausreichenden Umlauf strops sicher- 
gestellt werden, da B langs der Reaktionsstrecke kein Sieden 
auftritt. Ein Nachteil dieses Systems 1st, dafl das Chlor 
nicht durch einen Flussigkeitsstrahl-Gasverdichter ange- 
saugt und verdichtet wird, sondem schon n,it eine* gewissen 
„indestdruck zur Verfugun, stehen »ufl, was oftmals nicht 
der Fall ist und eine vorverdichtung des Chlors erforder- 
lich machen kann. 

Beiden System 1st *u eigen, da B an, Beginn der Reaktions- 
strecke ein lokaler ChlorUberschuB vorliegen kann, der d,e 
Bildung von hoher chlorierten Nebenprodukteh begunstigt. 
Oies hat seine Ursache darin, da B Chlcr in 1 , 2-Dichlorethan 
„ ein mehrfaches besser ISsiich ist als Ethylen. Bei den 
beiden beschriebenen Systemen hat dies folgende Konsequen- 


zen: 


Beim ersten System ( Zwangsumlauf durch Pumpen) wird das 
Chlor durch die hohen, im F lussig k eitsstrahl-Gasverdichter 
wirk enden Scherkrafte sofort sehr f .in vrfilt und er- 
reicht die Zugabestelle des Bthylens schon weitgehend ge- 

h«t- Fthvleneinl5sung liegt also schon ein 
lost. Am Beginn der Ethyieneinios y 

ChloriiberschuB vor. 


Beim zweiten 


System (Naturumlauf) lost sich das zugegebene 
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Chlor langs der Reaktionsstreoke schneller auf als das 
Eth ylen. Auch hier besteht zumindet am Beginn der Reak- 
tionsstreoke ein chlorttbersohuB . 

Aufgabe der Erfindung xst die Schaffung einer Losung, mit 
deI die katalytisohe Chlorierung von Ethylen in besonders 
produktschonender «eise ermaglicht wird. wobei die bei der 
Reaktion entstehende Reaktionswarme nutzbringend eingesetzt 
und aie unerwunsohte Bildung hoher chlorierter Produce, 
„ie Tri-, Tetra- und Pentachlorethan i. Reader weitgehend 
vermieden wird bei einer anlagemaBigen Gestaltung. die erne 
modulare, kostengunstige Systemerweiterung zulaflt. 

Mi t einen, Verfahren der eingangs bezeienneten Art wird die- 
se Aufgabe ge»SB der Erfindung dadurch gelost, daB die Ein- 
bringung des Ethylen Oder Chlorgases mittels mikroporoser 
Gasverteilelemente sur Erzeugung von Gasblasen von 0.3 brs 
3 mm Durchmesser in das Reaktionsmedium eingebracht wird. 

ourch diese besondere Einbringungsart der Gase in das Reak- 
tionsmedium wird eine ausreichende Eeinverteilung erreiont 
„nd damit eine optimale Produktion. Das Einbringen dieser 
Gasblasen in der er £ indun,sgemaBen GroBe ist vergleichswei- 
se einxach maglioh. wobei besondere Einperlvorrichtungen 
weiter unten naher angegeben sind. 
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Ein Beitrag zur Losung der Auf gabe besteht bei gleichem 
Ausgangspunkt auch darin, da* das Chlor in einem gekiihlten 
Teilstrom des Reaktionsmediums aufgelost wird und dann dem 
Hauptstrom des Reaktionsmediums zugefiihrt wird. Durch diese 
MaAnahme lafit sich ebenfalls die erf indungsgemafle Aufgabe 
losen, namlich die katalytische Chlorierung von Ethylen in 
besonders produktschonender Weise. 

SchlieBlich sieht die Erfindung auch vor, dafl in Umlauf- 
richtung des Reaktionsmediums gesehen an einer stromaufwar- 
tigen Stelle Ethylen in das umlaufende Medium eingeleitet 
und nach Durchlaufen einer Misch- und Losezone dexn Reak- 
tionsmediums trom weiter stromabwarts Chlor zugefiihrt wird, 
wobei das mit Hilfe der bei der Reaktion von Chlor und 
Ethylen freiwerdende, mit der Reaktionswarme verdampfte 
Ethylen(di)chlorid aus dem Reaktionsgef a* dampfformig abge- 
fuhrt wird, wahrend der im Ausdampf gef a* verbleibende Rest 
im umlauf zur Reaktionszone zuriickgef iihrt wird. 

Mit dem erf indungsgemaflen Verf ahren lassen sich optimale 
Ergebnisse erreichen, da die am Verfahren beteiligten Part- 
ner jeweils ausreichend Zeit haben zu reagieren. So kann 
beispielsweise das Ethylen zwischen Ethylenverteiler einer- 
seits und dem Beginn des Chlorverteilers andererseits die 
freie Losungsstrecke durchlaufen und sich dabei durch die 
kleine Anf angsblasengrofle, rzeugt durch die mikroporosen 
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Gasverteilelemente, vollstandig auflosen, so daB die nach- 
folgende Reaktion in Losung stattfindet. 

Naturlich kann neben einer Ethylen-Zugabestelle auch mehre- 
re Zugabestellen vorgesehen sein. In jedem Falls verbleibt 
das gebildete EDC zunachst in der fliissigen Phase und ver- 
dunstet erst an oder im Bereich der Oberflache des Aus- 
dampfgefafles, wobei die Verdunstungskalte durch die Reak- 
tionswarme kompensiert wird. 

Die Reaktionspartner Ethylen und Chlor konnen durch inerte 
Gase verdiinivt sein. 

Als Katalysator kann sich beispielsweise die Verwendung von 
Eisen(III)-chlorid empfehlen. Zur Vermeidung einer Neben- 
produktbildung kann als Inhibitor z.B. auch Sauerstoff ein- 
gesetzt werden. 

Ausgestaltungen der erf indungsgemafien Verf ahrensweise erge- 
ben sich aus den Unteranspriichen , wobei es zweckmaflig ist, 
z.B. als Reaktionsmedium ein iiberwiegend 1,2-Dichlorethan 
enthaltendes Medium einzusetzen. Als Verf ahrensparameter 
bieten sich an, in der Misch- und Reaktionszone eine Tempe- 
ratur von etwa 75° bis 200°C und einen Druck von etwa 1 bis 
15 bar einzustellen und die Durchf luflgeschwindigkeit so zu 
steuern, dafi eine Verweilzeit des Reaktionsgemisches in der 
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Misch- und Reaktionszone 1 bis 30 Sekunden betragt. 

SchlieBlich ist auch vorgesehen, dafi am Ende der Misch- und 

Losungszone das Chlor, welches zuvor in einem unterkuhlten 

Teilstrom des Reaktionsmediums aufgelost wurde, dexa Haupt- 

strom des Reaktionsmediums zugefiihrt wird. Die Auflosung 

des Chlors in einem unterkiihlten Teilstrom hat den Vorteil , 

da/i sich dann besonders viel Chlor lost und man mit einer 

vergleichsweise geringen Fliissigkeitsmenge bzw. kleineren 

„ v a «Ti Hierbei wird die steigende Loslich- 
Pumpen auskommen kann. Hieruei wnu 

keit des Chlors mit sinkender Temperatur vorteilhaft ge- 
nutzt . 

Alternate kann aber auch vorgesehen sein, da* das Chlor in 
einem getrennten Fliissigkeitskreislauf in z.B. 1,2 Dichlor- 
ethan gelost und dem Reaktionsmedium zugegeben wird. 

Zur Losung der Auf gabe sieht die Erf indung auch eine Anlage 
zur Durchfuhrung des erf indungsgemafien Verfahrens vor, die 
sich auszeichnet durch einen Ausdampf behalter , ein Fallrohr 
und ein Steigrohr, wobei im Steigrohr in Stromungsrichtung 
zunachst eine Ethyleneinspeisung, nachfolgend eine Auf 16- 
sungszone und daran anschlieflend Verteilerrohre zum Ein- 
bringen von in einem Bypass-Strom des Reaktionsmediums ge- 
losten Chlors in den Hauptstrom des Reaktionsmediums vor- 
gesehen ist, . 
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Weitere Ausgestaltungen ergeben sich aus den weiteren Un- 
teranspriichen zur erf indungsgemafien Anlage. So kann vorge- 
sehen sein, dafl im Stromungsweg des Reaktionsmediums zur 
Erzeugung eines Zwangsumlauf es eine Umwalzeinrichtung und 
zur Steuerung eine Drosselklappe od. dgl . vorgesehen ist. 
An dieser Stelle sei bemerkt, dafi der Naturumlauf, wobei in 
dessen Stromungsweg ahnliche Steuerelemente vorgesehen sein 
konnen, mit Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist. 

In Ausgestaltung kann vorgesehen sein, dafi ein Bypass fur 
das Reaktionsmedium vorgesehen ist mit einer Pumpe, eineni 
der Abkuhlung dieses Teilstromes dienenden Warmetauscher, 
einem nachf olgenden Flussigkeitsstrahlverdichter zur Ansau- 
gung und Einbringung von gasformigem oder fliissigen Chlor 
in den Bypass-Strom und/oder mit einem statischen Mischer 
sowie eine Zufuhrung in eine Ringleitung mit Verteilerroh- 
ren zum Einbringen des Bypass-Stromes in den Hauptstrom. 

Urn eine sehr prazise Steuerung des Durchflusses vornehmen 
zu konnen, sieht die Erfindung in Ausgestaltung auch vor, 
daB zur Messung des Durchflusses im Hauptstrom eine Ultra- 
schall-Mefleinrichtung vorgesehen ist sowie eine Steuerung 
zur Betatigung einer Durchf lufiregelklappe od. dgl. 

Einem Fallrohr konnen wenigstens zwei Steigrohre mit den 
erfindungsgemafien Einbauten zugeordnet sein. Auch kann eine 
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Mehrzahl von Ausdampf gef aflen nit einem oder mehreren Fall- 
und Steigrohren erf indungsgemafi in der entsprechenden Art 
und Weise angeordnet sein, wobei dort eine oder mehrere Re- 
aktionszonen in der oder den Umlauf leitungen angeordnet 
sind. 

Diese Ausgestaltungen machen es moglich, die Anlage in ei- 
ner Art Modulbauweise zu gestalten. Hierzu ist es vorteil- 
haft, wenn jede Einheit aus Ausdampf gef afl , Fallrohr und 
Steigrohr mit Einbauten als Modul ausgebildet ist mit Ein- 
richtungen zur Kopplung wenigstens eines Nachbarmoduls oder 
deren mehrerer. Eine andere bevorzugte Ausgestaltung ist 
die eines Ausdampf gef afles mit mehreren Steig- und Fallroh- 
ren oder mit einem zentralen Fallrohr und mehreren, von 
diesem ausgehenden Steigrohren. 

Weitere Ausgestaltungen der Erfindung bestehen darin, dafi 
im Bypass ein Mischer mit Warmetauscher als vorrichtungs- 
maflige Einheit vorgesehen ist und/oder daJi im Hauptstrom 
mikroporose Begasungselemente zur Feinverteilung des ein- 
zubringenden Ethylens vorgesehen sind und/oder daJi in der 
Reaktionszone stromungsgleichrichtende Einbauten, wie Leit- 
bleche, Drosselklappen od. dgl. f vorgesehen sind. 

Eine weitere vorteilhafte Gestaltung von Elementen der er- 
findungsgemafien Anlage besteht darin, dafi vor den Bega- 
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sungselementen ein Stromungsgleichrichter zur Vergleichma- 
fiigung eines Geschwindigkeitsprof iles sowie zur Unterdriik- 
kung radialer Geschwindigkeitskomponenten im Hauptstrom an 
geordnet ist . 

Weitere Merkmale, Einzelheiten und Vorteile der Erfindung 
ergeben sich aufgrund der nachf olgenden Beschreibung sowie 
anhand der Zeichnung. Diese zeigt in 


Fig< x ein vereinfachtes Anlagenschaltbild nach der 

Erfindung, 

Fig 2 einen teilweise vergroflerten Ausschnitt aus 

einem Steigrohr der erf indungsgemafien Anlage 
mit symbolisch angedeuteten Einbauten, 

Fig. 3 und 4 vereinfachte Schnittzeichnungen gemafl Linien 
HI-III bzw. IV- IV in Fig. 2, 

Fig> 5 eine Teilansicht eines Rohrbereiches mit einer 

Treibstrahldiise sowie in 

Fig. 6 einen Teilrohrausschnitt mit einer Stickstoff- 

eindiisung. 
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Die allgemein mit 1 bezeichnete Anlage zur Durchfiihrung des 
Verfahrens zur Herstellung von EDC unter Einsatz eines im 
Umlauf gefiihrten Reaktionsmediums ist in Fig. 1 im wesent- 
lichen symbolhaft und stark vereinfacht wiedergegeben. 

So zeigt die Fig. 1 einen Ausdampf behalter 2 mit einem an- 
gedeuteten Dampfdom 3 und einem Fallrohr 4, das iiber eine 
tibergangsleitung 5 in ein allgemein mit 6 bezeichnetes 
Steigrohr ubergeht, das wiederum im Ausdampf behalter 2 miin- 
det. Strichpunktiert ist in der Figur, dem Fallrohr nach 
rechts folgend, eine tibergangsleitung 5a und ein Steigrohr 
6a zugeordnet, wobei der Ausdampf behalter 2 iiber strich- 
punktierte Linien 7 geteilt ist, womit angedeutet ist, dafl 
die Anlage in Modulbauweise gestaltet sein kann, d.h. es 
konnen mehrere Steigrohre an einem modulhaft verlangerten 
Ausdampf behalter 2 vorgesehen sein, auch mit ggf . mehr als 
einem Fallrohr, worauf es hier nicht naher ankommt. 

Wie sich aus Fig. 1 ergibt, folgt die Stromung entweder 
durch Natur- oder Zwangsumlauf einer bestimmten Richtung, 
die dort mit den Pfeilen 8 angegeben ist. Nach Durchlaufen 
der tibergangsleitung 5 ist im Steigrohr 6 in Stromungsrich- 
tung zunachst ein Stromungsgleichrichter 9 vorgesehen, um 
das axiale Geschwindigkeitsprof il zu vergleichmafligen und 
radiale Geschwindigkeitskomponenten zu unterdriicken . Diesem 
Stromungsgleichrichter 9 folgt eine Reihe von mikroporosen 
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Begasungselementen 10, iiber die Ethylen iiber die Leitung 11 
in das umlauf ende Reaktionsmedium eingeperlt werden kann. 

Anschliefiend ist im Steigrohr eine L6sezone f mit 12 be- 
zeichnet, vorgesehen, der wiederum ein Stromungsvergleichs- 
mafiigungseinbau 13 und ein Einspeiselement 14 fiir im Re- 
aktionsmedium gelost.es Chlor nachgeordnet sind. Die Zufiihr- 
leitung dieses Reaktionsmedium/Chlor-Gemisches ist mit 15 
bezeichnet . 

Uber eine Leitung 16 wird ein Teilstrom als Bypass-Strom 16 
dem Reaktionsmedium entnommen, von einer Pumpe 17 einem 
Kuhler 18 zugefiihrt, wobei iiber einen Fliissigkeitsstrahl- 
verdichter 19 das iiber die Leitung 20 zugefiihrte Chlor die- 
sem Bypass-Strom beigemischt wird, wobei im Stromungsweg 
noch ein statischer Mischer 21 vorgesehen sein kann. 

Zur Regelung des Umlaufes ist im Fallrohr 4 eine symbolisch 
angeordnete Drosselklappe 22 vorgesehen, deren Stellung 
beispielsweise iiber eine Ultraschall-Meflmethode des Durch- 
flusses, allgemein mit 2 3 bezeichnet, erfolgt. 

Zum Anf ahrbetrieb kann ein Teilstrom des Bypass-Stromes 16 
iiber die Leitung 24 einer Verteilerdiise 25 zugefiihrt wer- 
den, die im Ubergangsbereich 5 vom Fallrohr 4 auf das 
Steigrohr 6 fiir die notwendige Stromung sorgt, wobei der 
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Warmetauscher 18 dann auch als Heizer eingesetzt werden 
kann. 

Die Anordnung und Positionierung der Begasungselemente 10 
sowie der Einspeiselemente 14 fur das Ethylen einerseits 
und das Reaktionsmedium/Chlor-Gemisch andererseits sind in 
den Fig. 2 bis 4 etwas naher dargestellt, wobei dort nur 
Beispiele wiedergegeben sind. 

Die mikroporosen Begasungselemente 10 werden, wie sich aus 
Fig. 2 in Verbindung mit Fig. 4 ergibt, von der Leitung 11 
beauf schlagt , sind sternformig im Inneren des Steigrohres 6 
angeordnet, wobei diese Anordnung nicht zwingend ist. Dem- 
gegeniiber sind die Einspeiselemente 14 an einem Ringkanal 
26 angebracht, auch dies ist in Fig. 2 in Verbindung mit 
Fig. 3 lediglich angedeutet. 

In Fig. 5 ist die Moglichkeit dargestellt, in der tiber- 
gangsleitung, dort mit 5' bezeichnet, eine Diise 27 vorzuse- 
hen, iiber die derjenige EDC-Teilstrom 15' eingedust wird f 
in den zuvor das Chlor 20' z.B. iiber einen Fliissigkeits- 
strahlverdichter 19' eingebracht wurde. Dieser Teilstrom 
kann als Treibstrahl benutzt werden, urn die Stromung im 
Schlauf enreaktor 1 zu unterstiitzen. 

Fig. 6 zeigt die Moglichkeit, zur Verhinderung von Siede- 
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verzugen ( Schwallstromung) kleine Mengen an vorgewarmtem 
Sticks toff iiber eine Ringleitung 28 z.B. am Steigrohr 6b 
vorzusehen, wobei die Ringleitung 28 mit Kerzen 29 aus ei- 
nem rauhen porosen Material versehen ist, wie dies in Fig. 
6 angedeutet ist. 

Natiirlich ist das beschriebene Ausf iihrungsbeispiel der Er- 
findung noch in vielfacher Hinsicht abzuandern, ohne den 
Grundgedanken zu verlassen. So ist die Erfindung insbeson- 
dere nicht auf die hier dargestellte spezielle Anordnung 
und Gestaltung der Begasungselemente 10 einerseits und der 
Einspeiselemente 14 andererseits beschrankt, auch nicht auf 
eine bestimmte Art der Steuerung, wobei die hier gewahlte 
allerdings besonders zweckmafiig ist. Die Begasungselemente 
konnen auch im Fallrohr vorgesehen sein, da die Ethylen- 
auflosung auch im Fallrohr stattfinden kann, wobei die er- 
zeugten Gasblasen durch den Fliissigkeitsstrom abwarts 
transportiert werden. (Die durch den Umlauf erzeugte Stro- 
mungsgeschwindigkeit der Fliissigkeit ist grofler als die 
Auf stiegsgeschwindigkeit der Gasblasen) . 
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Patentanspriiche : 

1- Verfahren zur Herstellung von 1, 2-Dichlorethan bzw. Ethy- 
len(di)chlorid (EDC) unter Einsatz eines im Umlauf gefiihr- 
ten Reaktionsmediums sowie eines Katalysators , wobei dem 
Reaktionsmedium Ethylen und Chlor zugefiihrt werden, 
dadurch gekennzeichnet , 

dafl die Einbringung des Ethylen oder Chlorgases mittels mi- 
kroporoser Gasverteilelemente zur Erzeugung von Gasblasen 
von 0,3 bis 3 nun Durchmesser in das Reaktionsmedium einge- 
bracht wird. 

2. Verfahren zur Herstellung von 1 , 2-Dichlorethan bzw. Ethy- 
len (di)chlorid (EDC) unter Einsatz eines im Umlauf gefiihr- 
ten Reaktionsmediums sowie eines Katalysators, wobei dem 
Reaktionsmedium Ethylen und Chlor zugefiihrt werden, 
dadurch gekennzeichnet , 

dafl das Chlor in einem gekiihlten Teilstrom des Reaktionsme- 
diums aufgelost wird und dann dem Hauptstrom des Reaktions- 
mediums zugefiihrt wird. 

3, Verfahren zur Herstellung von 1 , 2-Dichlorethan bzw. Ethy- 
len (di)chlorid (EDC) unter Einsatz eines im Umlauf gefiihr- 
ten Reaktionsmediums sowie eines Katalysators, wobei dem 
Reaktionsmedium Ethylen und Chlor zugefiihrt werden, 
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dadurch gekennzeichnet , 

dafi in Umlauf richtung des Reakt ionsmediums gesehen an einer 
stromaufwartigen Stelle Ethylen in das umlaufende Medium 
eingeleitet und nach Durchlaufen einer Misch- und Losezone 
dem Reaktionsmediumstrom weiter stromabwarts Chlor zuge- 
fiihrt wird, wpbei das mit Hilfe der bei der Reaktion von 
Chlor und Ethylen f reiwerdende, mit. der Reaktionswarme ver- 
dampfte Ethylen (di)chlorid aus dem Reakt ionsgefafi dampffor- 
mig abgefiihrt wird, wahrend der im Ausdampf gef afi verblei- 
bende Rest im Umlauf zur Reakt ions zone zuriickgef iihrt wird. 

4* Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche f 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl als Reaktionsmedium ein iiberwiegend 1 , 2-Dichlorethan 
enthaltendes Medium eingesetzt wird, 

5* Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet , 

daB in der Misch- und Reakt ions zone eine Temperatur von et- 
wa 75° bis 200°C und ein Druck von etwa 1 bis 15 bar einge- 
stellt und die Durchf lufigeschwindigkeit so gesteuert wird, 
dafl eine Verweilzeit des Reaktionsgemisches in der Misch- 
und Reaktionszone von etwa 1 bis 30 Sekunden gegeben ist. 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche , 
dadurch gekennzeichnet, 
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dafi das gebildete EDC zunachst in der fliissigen Phase ver- 
bleibt und erst an oder im Bereich der Oberflache des Aus- 
dampf gef afies verdunstet, wobei die Verdunstungskalte durch 
die Reaktionswarme kompensiert wird. 

7. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi das Chlor getrennt in der Fliissigkeit gelost und dem 
Reaktionsmedium zugegeben wird. 

8 • Anlage zur Durchf iihrung des Verf ahrens nach einem der vor- 
angehenden Anspruche , 
gekennzeichnet durch 

einen Ausdampf behalter (2), ein Fallrohr (4) und ein Steig- 
rohr (6), wobei im Steigrohr (6) in Stromungsrichtung zu- 
nachst eine Ethyleneinspeisung, nachfolgend eine Auflo- 
sungszone und daran anschlieflend Verteilerrohre zum Ein- 
bringen von in einem Bypass-Strom (16) des Reaktionsmediums 
geldsten Chlors in den Hauptstrom des Reaktionsmediums vor- 
gesehen ist. 

9 . Anlage nach Anspruch 8 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB im Stromungsweg des Reaktionsmediums zur Erzeugung ei- 
nes Zwangsumlaufes eine Umwalzeinrichtung und zur Steuerung 
eine Drosselklappe (22) od. dgl. vorgesehen ist. 
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10. Anlage nach Anspruch 8 oder 9, 
dadurch gekennzeichnet , 

dafi ein Bypass (16) fur das Reaktionsmedium vorgesehen ist 
mit einer Pumpe (17), einem der Abkiihlung dieses Teilstro- 
mes dienenden Warmetauscher (18), einem nachf olgenden Fliis- 
sigkeitsstrahlverdichter (19) zur Ansaugung und Einbringung 
von gasformigem oder fliissigen Chlor in den Bypass -Strom 
und/oder mit einem statischen Mischer sowie eine Zufiihrung 
in eine Ringleitung (26) mit Verteilerrohren (14) zum Ein- 
bringen des Bypass-Stromes in den Hauptstrora. 

11. Anlage nach Anspruch 8 oder einem der f olgenden, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl zur Messung des Durchflusses im Hauptstrom eine Ultra- 
schall-Mefleinrichtung (23) vorgesehen ist sowie eine Steue- 
rung zur Betatigung einer Durchf luBregelklappe (22) od. 
dgl. 

12. Anlage nach Anspruch 8 oder einem der f olgenden, 
dadur c h gekenn z e i c hne t , 

dafl einem Fallrohr (4) wenigstens zwei Steigrohre (6,6a) 
mit den erf indungsgemaflen Einbauten zugeordnet ist. 

13* Anlage nach Anspruch 8 oder einem der f olgenden, 
gekennzeichnet durch 
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eine Mehrzahl von Ausdampf gef afien (2) mit einem Oder mehre- 
ren Fall- und Steigrohren (4,6) , wobei dort eine oder meh- 
rere Reaktionszonen (12) in der oder den Umlauf leitungen 
angeordnet s ind . 

14. Anlage nach Anspruch 8 oder einem der folgenden, 
dadurch gekennzeichnet , 

dafl jede Einheit aus Ausdampf gef afi (2), Fallrohr (4) und 
Steigrohr (6) mit Einbauten als Modul ausgebildet sind mit 
Einrichtungen zur Kopplung wenigstens eines Nachbarmoduls 
oder deren mehrerer ausgebildet sind. 

15. Anlage nach Anspruch 8 oder einem der folgenden, 
dadurch gekennzeichnet/ 

dafl im Bypass (16) ein Mischer mit Warmetauscher als vor- 
richtungsmaflige Einheit vorgesehen ist. 

16. Anlage nach Anspruch 8 oder einem der folgenden , 
dadurch gekennzeichnet , 

dafl im Hauptstrom mikroporose Begasungselemente (10) zur 
Feinverteilung des einzubringenden Ethylens vorgesehen 
sind. 

17. Anlage nach Anspruch 8 oder einem der folgenden , 
dadurch gekennzeichnet , 

dafi in der Reaktionszone (12) stromungsgleichrichtende Ein- 
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bauten, wie Leitbleche (13), Drosselklappen od. dgl., vor- 
gesehen sind. 

18. Anlage nach Anspruch 8 oder einem der folgenden, 
dadurch gekennzeichnet , 

daJ3 vor den Begasungselementen (10) ein Stromungsgleich- 
richter (9) zur Vergleichmafligung eines Geschwindigkeits- 
profiles sowie zur Unterdriickung radialer Geschwindigkeits- 
komponenten im Hauptstrom angeordnet ist. 

19. Anlage nach Anspruch 8 oder einem der folgenden, 
dadurch gekennzeichnet , 

dafl zur Einbringung der konzentrierten Chlorlosung in den 
Hauptumlauf strom eine Diise im Schlauf enreaktor angeordnet 
ist • 


20. Anlage nach Anspruch 8 oder einem der folgenden, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl zur Einbringung kleiner Mengen an vorgewarmtem Stick- 
stoff an einem Verteilerring (28) im Steigrohr (6b) des 
Schlauf enreaktors Kerzen (29) aus einem rauhen, porosen 
Material, vorzugsweise Keramik oder Sintermetall , vorgese- 
hen sind (Fig. 6). 
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6EANDERTE ANSPRUCHE 

[beim Internationalen Buro am 13. Juni 2000(13.06.00) eingegangen; 
ursprungliche Anspruche 1-20 durch neue Anspriiche 1-20 ersetzt (6 Seiten)] 

1. Verfahren zur Herstellung von 1 , 2-Dichlorethan bzw. Ethy- 
len(di)chlorid (EDC) unter Einsatz eines im Umlauf geftihr- 
ten Reaktionsmediums sowie eines Katalysators , wobei dem 
Reaktionsmedium Ethylen und Chlor zugefiihrt werden, 
dadurch gekennzeichnet , 

dafl in Umlauf richtung des Reaktionsmediums gesehen an einer 
stromaufwartigen Stelle Ethylen in das umlaufende Medium 
eingeleitet, wobei nach Durchlaufen einer Misch- und Lose- 
zone dem Reaktionsmediums trom weiter stromabwarts bereits 
im Reaktionsmedium gelostes Chlor zugefiihrt wird. 


2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , 

dafl das Chlor in einem gekiihlten Teilstrom des Reaktionsme- 
diums aufgelost wird und dann dem Hauptstrom des Reaktions- 
mediums zugefiihrt wird. 


3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daJ3 die Einbringung des Ethylens oder Chlorgases mittels 
mikroporoser Gasverteilelemente zur Erzeugung von Gasblasea 
von 0,3 bis 3 mm Durchmesser in das Reaktionsmedium einge- 
bracht wird. 
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4- Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet , 

dafl das mit Hilfe der bei der Reaktion von Chlor und Ethy- 
len frei werdende, mit der Reaktionswarme verdampfte Ethy- 
len (Di)chlorid aus dem Reaktionsgef afl dampfformig abge- 
fiihrt wird, wahrend der im Ausdampf gef afl verbleibende Rest 
im Umlauf zur Reaktionszone gefuhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche f 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl als Reaktionsmedium ein iiberwiegend 1 , 2-Dichlorethan 
enthaltendes Medium eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl in der Misch- und Reaktionszone eine Temperatur von et- 
wa 75° bis 200°C und ein Druck von etwa 1 bis 15 bar einge- 
stellt und die Durchf luflgeschwindigkeit so gesteuert wird f 
dafl eine Verweilzeit des Reaktionsgemisches in der Misch- 
und Reaktionszone von etwa 1 bis 30 Sekunden gegeben ist. 

7. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet , 

dafl das gebildete EDC zunachst in der fliissigen Phase ver- 
bleibt und erst an Oder im Bereich der Oberflache des Aus- 
dampf gefafles verdunstet, wobei die Verdunstungskalte durch 
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die Reaktionswarme kompensiert wird. 

8, Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet , 

dafi das Chlor getrennt in der Flussigkeit gelost und dem 
Reaktionsmedium zugegeben wird. 

9. Anlage zur Durchf iihrung des Verfahrens nach einem der vor- 
angehenden Anspriiche, 

gekennzeichnet durch 

einen Ausdampf behalter (2), ein Fallrohr (4) und ein Steig- 
rohr ( 6 ) , wobei im Steigrohr ( 6 ) in Stromungsrichtung zu- 
nachst eine Ethyleneinspeisung, nachfolgend eine Auflo- 
sungszone und daran anschlieftend Verteilerrohre zum Ein- 
bringen von in einem Bypass-Strom (16) des Reaktionsmediums 
gelosten Chlors in den Hauptstrom des Reaktionsmediums vor- 
gesehen ist. 

10. Anlage nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet , 

dafi im Stromungsweg des Reaktionsmediums zur Erzeugung ei- 
nes Zwangsumlaufes eine Umwalzeinrichtung und zur Steuerung 
eine Drosselklappe (22) od. dgl . vorgesehen ist. 

11. Anlage nach Anspruch 9 oder 10 , 
dadurch gekennzeichnet, 
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dafl in Bypass (16) fur das Reaktionsmedium vorgesehen ist 
mit einer Pumpe (17), einem der Abkiihlung dieses Teilstro- 
mes dienenden Warmetauscher (18), einem nachf olgenden Fliis- 
sigkeitsstrahlverdichter (19) zur Ansaugung und Einbringung 
von gasformigem Oder flussigen Chlor in den Bypass -Strom 
und/oder mit einem statischen Mischer sowie eine Zufiihrung 
in eine Ringleitung (26) mit Verteilerrohren (14) zum Ein- 
bringen des Bypass -Stromes in den Hauptstrom. 

12. Anlage nach Anspruch 9 Oder einem der f olgenden, 
dadurch gekennzeichnet , 

dafl zur Messung des Durchflusses im Hauptstrom eine Ultra- 
schall-Mefleinrichtung (23) vorgesehen ist sowie eine Steue- 
rung zur Betatigung einer Durchf luflregelklappe (22) od. 
dgl. 

13. Anlage nach Anspruch 9 oder einem der folgenden, 
dadurch gekennzeichnet , 

dafl einem Fallrohr (4) wenigstens zwei Steigrohre (6,6a) 
mit den erf indungsgemaflen Einbauten zugeordnet ist. 

14. Anlage nach Anspruch 9 oder einem der folgenden, 
gekennzeichnet durch 

eine Mehrzahl von Ausdampf gef aflen (2) mit einem oder mehre- 
ren Fall- und Steigrohren (4,6), wobei dort eine oder meh- 
rere Reaktionszonen (12) in der oder den Umlauf leitungen 
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angeordnet sind. 

15. Anlage nach Anspruch 9 Oder einem der folgenden, 
dadurch gekennzeichnet , 

dafl jede Einheit aus Ausdampf gef afi (2), Fallrohr (4) und 
Steigrohr (6) mit Einbauten als Modul ausgebildet sind mit 
Einrichtungen zur Kopplung wenigstens eines Nachbarmoduls 
oder deren mehrerer ausgebildet sind. 

16. Anlage nach Anspruch 9 oder einem der folgenden, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl im Bypass (16) ein Mischer mit Warmetauscher als vor- 
richtungsmafiige Einheit vorgesehen ist. 

17. Anlage nach Anspruch 9 oder einem der folgenden, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl im Hauptstrom mikroporose Begasungselemente (10) zur 
Feinverteilung des einzubringenden Ethylens vorgesehen 
sind. 

18. Anlage nach Anspruch 9 oder einem der folgenden, 
dadurch gekennzeichnet , 

daJi in der Reaktionszone (12) stromungsgleichrichtende Ein- 
bauten, wie Leitbleche (13), Drosselklappen od. dgl. 
und/oder vor den Begasungselementen (10) e in Stromungs- 
gleichrichter (9) zur Vergleichmafligung eines Geschwindig- 
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keitsprof iles sowie zur Unterdriickung radialer Geschwindig- 
keitskomponenten im Hauptstrom vorgesehen sind. 

19. Anlage nach Anspruch 9 Oder einem der folgenden, 
dadurch gekennzeichnet , 

dafl zur Einbringung der konzentrierten Chlorlosung in den 
Hauptumlauf strom eine Diise im Schlauf enreaktor angeordnet 
ist . 

20. Anlage nach Anspruch 9 oder einem der folgenden , 
dadurch gekennzeichnet , 

dafl zur Einbringung kleiner Mengen an vorgewarmtem Stick- 
stoff an einem Verteilerring (28) im Steigrohr (6b) des 
Schlauf enreaktors Kerzen (29) aus einem rauhen, porosen 
Material , vorzugsweise Keramik oder Sintermetall, vorgese- 
hen sind (Fig. 6)* 
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IN ARTTKEL 19 GENANNTE ERKLARUNG 


Ein besonderes Merkmal der vorliegenden Erfindung besteht dar- 
in, dafl erreicht wird, dafl der Kern der Erfindung in seinen 
Ausgestaltungen darin besteht , dafl die Reaktionspartner Chlor 
und Ethylen keines falls an den Phasengrenzf lachen (Gasblasen- 
oberf lachen) aufeinander treffen diirfen, um die unerwiinschte 
Bildung von hoherchlorierten Produkten sicher zu vermeiden. 

Dieser Gedanke ist in den ursprunglichen Unterlagen Seite 6, 
letzter Absatz, in Verbindung mit Fig. 1 offenbart. Dort heiflt 
es u.a., dafl das Ethylen zwischen Ethylenverteiler einerseits 
und dem Beginn des Chlorverteilers andererseits die freie L6- 
sungsstrecke durchlaufen hat und sich vollstandig aufgelost 
hat, so dafl mit Sicherheit erreicht wird, dafl das Ethylen nicht 
mehr gasformig vorliegt, wenn gasfonniges Chlor eingebracht 
wird. 

Auch die Umkehrung ergibt sich hieraus # namlich daii sicherge- 
stellt ist, dafl gasformiges Chlor ausschliefllich in ethylen- 
freies Reaktionsmedium (EDC) eingeblasen wird und andererseits 
gasformiges Ethylen ausschliefllich in chlorfreies Reaktionsme- 
dium eingeblasen und eingeperlt wird. Das heiflt mit anderen 
Worten, die Reaktanten treffen nur dann aufeinander, wenn sie 
im Tragermedium EDC bereits gelost sind. 

Diesem Kerngedanken tragt der neue Hauptanspruch, der im we- 
sentlichen aus dem ersten Teil des ursprunglichen Anspruches 3 
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besteht, Rechnung, dieser erste Teil wurde durch den Hinweis 
auf die Qualitat des zugefiihrten Chlors erganzt . 

Damit richtet sich die Erfindung in ihrem Kerngedanken auf ein 
Verfahren der im Oberbegrif f der urspriinglichen Anspriiche 1 bis 
3 genannten Art, wobei sich ein solches Verfahren dadurch aus- 
zeichnet , 

dafl in Umlauf richtung des Reaktionsmediums gesehen an 
einer stromaufwartigen Stelle Ethylen in das umlaufende 
Medium eingeleitet, wobei nach Durchlaufen einer Misch- 
und Losezone dem Reaktionsmediumstrom weiter stromab- 
warts bereits im Reaktionsmedium gelostes Chlor zuge- 
fiihrt wird. 

Hieran anschlieflend wird der urspriingliche Anspruch 1 als Be- 
sonderheit der Zufiihrung des Chlors in einen Teil des Reak- 
t ions mediums beansprucht: 9 wobei der urspriingliche Anspruch 1, 
nunmehr Anspruch 3, eine der moglichen der erf inderischen Arten 
der Einbringung der Gase in das jeweilige Medium zum Inhalt 
hat. Der zweite Teil des urspriinglichen Anspruches 3 wurde nun- 
mehr Anspruch 4 . 

Nach diesseitiger Auffassung gibt keine der ermittelten Litera- 
turstellen inen Hinweis auf das Vorgehen nach dem nun neu vor- 
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gelegten Schutzbegehren. Die US-4 554 392 zeigt beispielsweise, 
dafl die wesentliche Teilmenge des Ethylens gasformig in die in- 
nen liegende Reaktionszone eines Schlauf enreaktors eingeblasen 
wird, urn den Reaktionsinhalt seinen Schlauf enumlauf mittels ei- 
ner zweiphasigen, auf steigenden Stromung auf hydrodynamische 
Weise aufzupragen. Diese Lehre weist von der vorliegenden Er- 
findung weg. Die vorliegende Erfindung sieht namlich vor, Gas- 
blasen in der Reaktionszone zu vermeiden. 

Die EP-0 026 349-A lehrt, daii mindestens die Halfte des beno- 
tigten Chlors in einem gekiihlten Reaktionsmedium zum Einsatz 
kommt und dafi das restliche Chlor gasformig und/oder fliissig 
direkt in den EDC-Umlauf zugegeben wird f wobei diese Entgegen- 
haltung keinen Hinweis darauf gibt, die gesamte benotigte gas- 
formige Chlormenge in einem gekiihlten Teilstrom (hier Anspruch 
2) aufzulosen. 

Die vorliegende ist dariiber hinaus in der Lage, in einem Tempe- 
raturbereich von 90 bis 130 °C die Reaktion vorzunehmen, wahrend 
die Entgegenhaltungen auf 95 °C Reaktionstemperatur beschrankt 
ist, die im erzeugten EDC-Dampf enthaltene Reaktionswarme ist 
daher nicht so thermo-dynamisch hochwertig f wie dies in der 
vorliegenden Erfindung der Fall ist. Der hoherwertige EDC-Dampf 
der vorliegenden Erfindung kann beispielsweise in der Kolonnen- 
beheizung benutzt werden. 
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